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NOVELTY - Molded body based on polycrystalline silicon carbide has 
a crystalline graphite layer having a thickness of 0.1-100 mum on its 
surface. The layer is produced by the thermal decomposition of the 
silicon carbide after sintering to a closed porosity. 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included for a 
process for the production of a silicon carbide molded body comprising 
heating a silicon carbide body with closed porosity to a temperature 
above the decomposition temperature of the silicon carbide in a vacuum 
or in a protective gas atmosphere. Preferred Features: The graphite 
layer has a thickness of 0.5-20.0 mum and a specific electrical 
resistance of 0.5-5.0, preferably 0.8-1,9 mOMEGAcm. 

USE - Used in the production of a sliding ring seal in chemical 
apparatus and machines (claimed) . 

ADVANTAGE - The body has high hardness, temperature resistance, 
heat conductivity, thermal shock resistance and oxidation and corrosion 
resistance . 
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(57) Formkorper auf Basis von polykristallinem SIC 
mit einer DIchte groBer 90% seiner theoretlschen Dichte 
und mit einer Grafitschicht an seiner Oberflache, da- 
durch gekennzeichnet, da3 die Grafitschiicht kristallin 
1st, eine Dicke von 0.1 - 100 |im aufweist, und durch 



oberflachliche thermisclieZersetzung des SiC nach sei- 
ner Diciitsinterung bis auf geschlossene Porositat er- 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen mit Grafit beschichteten Formkorper aus gesintertem Siliciumcarbjd. 
[0002] Dichtes. gesintertes SiC zeichnet sich durch eine Kombination wertvoiler Eigenschaften aus, wie hohe Harte 
5 und VerschleiRfestigkeit, Hochtemperaturfestigkeit, hohe Warmeleitfahlgkeit, Thermoschockbestandigkelt, sowie Oxi- 
dations- und Korrosionsbestandigkeit. Aufgrund dieser Eigenschaften hat sich heute festphasengesinterles SiC als 
nahezu idealer Werkstoff fur verschleiBbeanspruchte Gleltlager sowie Gleitringdichtungen, z.B. im chemlschen Appa- 
rate- und Maschinenbau, eingefuhrt. 

[0003] Aus US 5939185 vom 17.8.99 ist bekannt. daB SiC bei minlmiertem Korngrenzengehalt auch gegen 
10 HeiBwasser korrosionsresistent ist. Dies wird bewirkt durch ein bimodales, grobkristallines Plattengefuge des SiC so- 
wie durch zusatzlich vorhandenen Grafit, welcher als partikulare Begleitphase Im gesamten SIC-Korper der Gleitring- 
dichtung vorhanden ist. Dieser Grafit vermindert die tribochemische Korngrenzenkorrosion, die bei Wirktemperaturen 
von uber200''C einsetzt. Nachteiligerweisezeigen Gleitringdichtungen aus diesenn grobkristallinen Werkstoff einesehr 
lange Einlaufzeit (=^200 h). Zudem zeigten sich auch mit diesem Gleitwerkstoff, wenn er elektrlsch isoliert eingebaut 
15 wurde, (z.B. als Gleltringdichtung in einer Speisewasserpumpe) Korrosionserscheinungen am SiC Ring, die chemisch 
bzw. tribochemisch nicht erklart werden konnten (Fig. 1). Die Kontur der geschadigten Ringfomi kann nicht uber me- 
chanische und chemische Angrlffe entstehen. Es zeigten sich auch Schadigungen, die Qber die Funktionsflachen hln- 
ausgehen, ohne daB eine mechanlsche EInwIrkung stattfand. Entsprechende Korrosionserscheinungen wurden als 
Elektrokorrosion bezeichnet (s. J.Nosowicz und A.EileLz:"Operaling performance of mechanical seals for boiler feed 
20 pumps"; in: BHR-Conference of Fluid Sealing, Maastricht 1997, 341-351). 

[0004] Probleme bei der Herstellung wie die RiBbrldung bei der Formgebung und nachfolgendem Sintern von gra- 
fithaltigem SiC lassen sich verhindern, wenn statt der Grafiteinlagerung In das SiC-Gefuge eine Grafit-Schicht auf die 
Oberflache des SiC-Sinterkorpers aufgebracht wird. 

[0005] JP04041590 A von NIPPON CEMENT KK offonbart dio Herstellung cines grafitbeschlchteten SiC Formkor- 
25 pers, bei dem die Grafitschicht durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD) aus Kohlenwasserstoffen im Gemisch 
mit Wasserstoff auf einem offenporigen SIC Formkorper gebildet wird, Das Verfahren ist aufwendig und teuer. Zudem 
ist die mittels CVD Verfahren abgeschiedene Grafitschicht nicht test auf der SiC Oberflache verankert. Die CVD-Gra- 
fitschicht dient vor allem zum Abdichten der offenen Poosltat und als Schmiermittel, welches eine Verbesserung der 
Gleiteigenschaft iiber EIntrag in die Poren des SiC bewirkt. Der SiC-Grundkorper muB dazu offenporig sein, da die 
30 Poren wie Vorratsbehalter fur das Gleitmittel Grafit wirken. 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Formkorper aus gasdicht(=geschlossene Porositat) gesin- 
tertem SiC einer Dichte groBer 90% seiner theoretischen Dichte mit einer Grafitschicht an seiner Oberflache zur Ver- 
fugung zu stellen, bei dem die Grafitschicht fest mit dem SiC verbunden ist und bei dem die Elektrokorrosion verhindert 
Ist. 

35 [0007] Die Aufgabe wird gelost durch einen Fomrikorper aus polykristallinem SiC, der dadurch gekennzeichnet ist, 
daB die Grafitschicht eine Dicke von 0,1 - 100 ^im aufweist und durch oberflachliche thermische Zersetzung des SiC 
nach seiner Dichtsinterung bis auf geschlossene Porositat erzeugt wurde. 

[0008] Vorzugsweise weist die Grafitschicht eine Dicke im Bereich von 0,6 - 20,0 \irr\ auf, Vorzugsweise ist die Gra- 
fitschicht einlaglg. 

Vorzugsweise weist die Grafitschicht einen spezifischen elektrischen Widerstand von 0,5 bis 5,0 macm auf. 

[0009] Besonders bevorzugt weist die Grafitschicht einen spezifischen elektrischen Widerstand von 0,8 bis 1,9 

mQcm auf. 

[0010] Vorzugsweise befindet sich die Grafitschicht auf einer trlbologisch wirksamen Funktlonsflache und/oder auf 
einer tribologisch unwirksamen Mantelflache des Formkorpers. 
^5 [0011] Auf den tribologisch wirksamen Funktionsflachen verbessert die Grafit-Schicht unter den Bedlngungen der 
Mischreibung bzw. des partiellen Trockenlaufs die Einlaufcharakterlstik sowie den Reibwert des erfindungsgemaBen 
Formkorpers. 

[0012] Auf den Mantelflachen des Fomikorpers verhindert die Grafitschicht die Elektrokorrosion. Es zeigte sich, daB 
ein elektrisch isolierter Einbau eines bekannten SiC-Gleitrings zu eInem Potentialaufbau und in folge daraus zu Kor- 

50 rosionserscheinungen am SiC Ring fiihrt. Diese elektrische Korrosion laBt sich durch eine Ableitung des Potentials 
iiber eine elektrisch leitfahige Kontaktierung des SiC-Gleitrings verhindern. Da ein SiC Formkorper aufgrund des hohen 
spezifischen Widcrstandos des SiC von otwa 1 -1 0"*- Qcm keine ausreichendc Obcrflachonloitfahigkeit aufwoist, ist die 
Ableitung des Potentials mit einem herkommllchen SiC Material nicht gesichertmogllch. Bei dem erfindungsgemaBen 
Formkorper erfolgt die Ableitung iiber die gut haftende elektrisch leitfahige Grafitschicht an der Oberflache des Form- 

55 korpers. 

[0013] DererflndungsgemaBe Formkorper besteht aus einem ubiichen SIC Sinterkorper mit geschlossener Porositat, 
welcher mit einer durch oberflachliche Zersetzung erzeugten Grafitschicht einer Dicke von 0,1 bis 1 00 ^m bedeckt ist. 
[0014] Vorzugsweise besteht der erfindungsgemaBe Fonnkorper aus 77-99,7 Masse% polykristallinem SiC, einer 
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SiC-Kristallitgr63e von 1 bis 2000 \im, sowie 0,2-5,0 Mfisse% Bor Borverbindungen, A1, Al-Verblndungen, sowie 
0,1-25,0 Masse% zusatzltchem Kohlenstoff (in Form von amorphem Kohlenstoff und/oder Grafit), wobei der Formkor- 
per ggf. eine Gesamtporositat von bis zo 10 \/ol% in Form unabhangiger geschlossener Poren aufweist. 
[0015] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Formkorpers. 
5 [0016] Dieses Verfahren istdadurch gekennzeichnel, daB ein ubIicherSiC-Sinterkorpermit geschlossener Porositat 
auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des SiC unter Vakuum oder unter Schutzgasatmosphare 
(Ar, He etc.) erhitzt wird. Die oberflachliche thennische Zersetzung des dichtgesinterten SIC-Fomnkorpers erfolgt ge- 
maB 

S'^(test) ^'(gas) + ^(fesl) 

[0017] Der gebildete Kohlenstoff verbleibt ais Grafit an der Oberflache (siehe Fig. 2), wahrend das gebildete Silicium 
durch die Grafltschlcht verdampft und in kalten Ofenbereichen kondenslert. 
15 [0018] Der im erfindungsgemaf3en Verfahren eingesetzte Formkorper kann nach einem belieblgen, drucklosen Sln- 
terverfahren hergestellt worden sein. 

[0019] Vorzugswelse wird beim erfindungsgemaBen Verfahren ein iiblicher SiC-Sinterkorper mil geschlossener Po- 
rositat auf eine Temperatur zwischen 1600*C und 2200°C, vorzugswelse auf 1800"C bis 2000°C. erhitzt. Bel dieser 
Temperatur wird er fur einen Zeilraum von 1 0 bis 1 80 min -vorzugswelse von 30 bis 90 min-gehallen. Wahrend dieser 
20 Zeit erfolgt die Bildung der Grafltschlcht an der Oberflache. 

[0020] Vorzugswelse wird wahrend des Verfahrens ein Ofeninnendruck von 1 000 mbar bis 1 0"^ mbar -vorzugswelse 
1 bis 50 mbar-aufrechterhalten. 

[0021] AnschlleBend wird der beschlchtete Formkorper in iiblicher Welse auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
[0022] Bci dor erfindungsgemaBen Grafltschlcht handcit es sich uberwiegend urn hexagonalen 2H-Graflt. Dies 1st 
25 aus Rontgenbeugungsdiagrammen, von bei 1800°C - 2000°C in Vakuum zersetzten SiC-Oberflachen aus den 3 Re- 
flexen bei 20 = 26,6 *'M5,4° und 54.7° (CuKa-Strahlung) zu erkennen. Die Dicke der Grafitschicht laBt sich durch 
Variation der ProzeBparameter Temperatur / Haltezert / Druck innerhalb der genannten Grenzen gezlelt einstellen. 
Dies ist im Balkendlagramm In Fig.3 anschaulich dargestellt. 

[0023] Der spezifische elektrische WIderstand (Flg.4) des Grafits als Funktlon der Bildungstemperatur zeigt kein 
30 kontlnuierlich steigendes oder fallendes Verhalten. Im erfindungsgemaBen Verfahren laufen also 2 fVlechanlsmen ge- 
genlaufig ab, die zu einem Widerstandsmaximum fuhren. Das Maximum bei 1 ,8 mlicm entspricht dabei der handels- 
iiblichen Reinstgrafitsorte EK88 der Fa RIngsdorff (Bonn). 

[0024] Bei 1600°C und wenlger bilden sich auch bei sehr gutem Vakuum (lO'^mbar) keine G-Schichten mehr und 
uber 2050°C wird die Zersetzung von SiC unter 10 mbar Ofeninnendruck zu groB. Bis 2200''C kann hierbei mit Ar- 
35 Partlaidruck bis Umgebungsdruck gegengesteuert werden. 

[0025] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann unmittelbar im AnschluB an das ubiiche Dichtsintern zur Herstellung 
eines SIC-Formkorpers durchgefuhrt werden, es ist jedoch ebenso moglich, das Verfahren erst im AnschluB an die 
Hartbearbeitung des geslnterten Formkorpers durchzufuhren. 

[0026] Das erstgenannte Verfahren ist aus Kostengrunden vortellhaft, da es im gleichen Sinterzyklus wie die Her- 
40 stellung des Ausgangsslnterkorpers durchgefuhrt werden kann. Es ist allerdings nur dann durchfuhrbar wenn der 
gesinterte Formkorper vor Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ohne Nachbearbeltung bereits die fur 
die jeweilige Anwendung geforderten Spezlfikationen (z.B. Rauhigkeit, maBliche Toleranzen wie -Durchmesser-Hohe- 
Wandstarke) erfullt. Dabei geht man vorzugswelse wie folgt vor: Im AnschluB an die in bekannter Weise durchgefuhrte 
Dichtsinterung eines SiC-Sinterkorpers werden die ParameterTemperatur/Haltezelt und Ofeninnendruck wie genannt 
45 gewiii'lt. Dabei blldet sich durch Zersetzung des SiC die Grafitschicht bereits in der Abkuhlphase des Sinterzyklus. 
[0027] Falls zur Erfullung der von der Jeweiligen Anwendung geforderten Speziflkatlonen (Abmessungen, Oberfla- 
chenrauhigkeil) eine Hartbearbeitung des gesinterlen SiC Formkorpers erforderlich ist, so wird das erfindungsgemaBe 
Verfahren erst nach dieser Hartbearbeitung durchgefuhrt. Es ist dann erforderlich, das erfindungsgemaBe Verfahren 
als einen eigenen Verfahrensschritt durchzufuhren. Dieser wird vorteilhafterweise mit einer hohen Stuckzahl von zu 
so beschlchtenden SiC Formkorpem In einem zur SIC Sinterung ubiichen Ofenaggregat durchgefuhrt. 

[0028] Im AnschluB an das erfindungsgemaBe Verfahren sind keine zusatzlichen Qualltatsprufungen notwendig da 
bei don im erfindungsgemaBen Verfahren angewendeten Gluhtemperaturcn keine Anderung der Abmessungen bzw. 
kein Verzug des SiC-Formkorpers mehr auftritt. 

[0029] Die unkontrollierte Bildung von Grafitschichten beim Sintern von SiC im Vakuum wird in der japanischen 
55 Patentschrlft JP591 84769 A von Hitachi CH EM. Co LTD beschrieben. In dieser Schrift wird allerdings explizit gefordert, 
beim Sintern eines SiC Sinterkorpers ab 1800**C zur Verhinderung der Zersetzung des SiC und zur Vermeidung einer 
unerwunschten Kohlenstoff-Zersetzungsschicht das SIC mit hoherem Ar- Partlaidruck zu sintern. Im Gegensatz zum 
erfindungsgemaBen Verfahren, in dem die oberflachliche Zersetzung kontrolliert erst nach der Dichtsinterung. d.h. im 
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Stadium der geschlossenen Porositat, bewerkstelligt wird, erfolgt hier die oberflachliche Zersetzung von SiC unter 
Bildung von Grafit bereits fruhzeitig wahrend des Drucklossintervorganges. was zu unerwunscht dicken und lokal in- 
homogenen Schichtdicken fuhrt. Der in dieser Anmeldung in einenn Vergleichsbelspiel genannte grafitbeschichtete 
SIC SInterkorper ist als Gleltwerkstoff ungeeignet, da die Grafitsclilcht eine Dicke von 500 |im hat. Eine Grafitschicht 
5 in dieser Starke ist inhomogen und nicht fast mit dem darunterllegenden SIC verbunden. Diffusionsprobleme des gas- 
fornnigen Siliciums durch die sich bildende Grafitschicht bewirken mit zunehmender Schichtdicke SpannungsriBpro- 
bleme sowie Blasenbildung an der Grenze zwischen SiC und Grafit, wodurch die Tendenz zum Abplatzen der Grafit- 
schicht vom SiC Grundkorper zunlmmt. Allgemein gilt, daB sich die Abplatzneigung proportional zur Schichtdicke ver- 
halt. 

10 [0030] Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung eines erfindungsgemaBen Formkorpers ats VerschleiBtell sowie 
ein VerschlelBteil, welclnes dadurch gekennzeichnet ist, daB es aus einem erfindungsgemaBen Formkorper besteht. 
Bei den VerschleiBteilen handelt es sich vorzugsweise um Ring Oder Gegenring einer mechanischen Glettringdichtung, 
Oder um Lagerteile. Die Erfindung betrifft zudem Gleltringdichtungen, die eIn erflndungsgemaBes VerschleiBteii ent- 
halten. 

15 

Belspiele fur solche Dichtungen sind Im folgenden genannt: 

[0031] Eine Gleitringdichtung, bestehend aus eInem SiC-Gleltring und einem Kohlegrafit-Gegenring, die dadurch 
gekennzeichnet ist, daB der SiC-GleilrIng ein erfindungsgemaBer Fonnkorper Isl. 
20 [0032] Eine Gleitringdichtung, bestehend aus einem SiC-GleitrIng und einem SiC-Gegenring, dadurch gekennzeich- 
net, daB der SiC-Gleitring oder der SiC-GegenrIng ein erfindungsgemaBer Formkorper ist. In einer Variante dieser 
Gleltringdichtung liegt In Gieltring und Gegenring ein SiC-Gefuge mit bimodaler Verteilung bestehend aus aqulaxialen 
Oder plattenformigen Kristalllten eines Durchmessers bis 50 fim und plattenformigen Kristalllten einer Lange bis 2000 
(xm vor. 

25 [0033] In einer weiteren Variante dieser Gleitringdichtung liegt in Gleit- und Gegenring ein monomodales, feinkorni- 
ges SiC-Gefuge mit Kristallitdurchmesser bis zu lO^im vor. Dabei ist einer der beiden Ringe ein erfindungsgemaBer 
Formkorper. In einer anderen Variante einer erfindungsgemaBen Gleltringdichtung, bestehend aus einem rotierenden 
SiC-Gleitring und einem statlonaren SiC-Gegenrlng, besteht der rotierende Gleitring aus monomodalem, feinkornigen 
SiC-Gefijge eines Durchmessers bis zu 10 jim und der statlonare Gegenring aus bimodalem grobkomigen Plattenge- 

30 fuge mit einer Plattenlange bis zu 2000 }im, wobei die Funktionsflache mindestens eines Ringes eine Grafitschicht 
aufweist. In einer anderen Variante einer erfindungsgemaBen Gleitringdichtung, bestehend aus einem rotierenden 
SIC-GleitrIng und einem statlonaren SiC-Gegenring weist mindestens einer der Ringe ein Gefiige mit kugetformigen, 
abgeschlossenen Poren der GroBe 40- 100 jam auf, und mindestens einer der Ringe weist eine Grafitschicht auf. 
[0034] Bevorzugt wird ein erfindungsgemaBer grafitbeschichteter SiC Fonnkorper in einer hart/hart- Paarung ange- 

35 wendet. 

[0035] Ein erfindungsgemaBer grafitbeschichteter SiC Formkorper Ist im Dichtungsbereich auch fur hart/weich-Paa- 
rungen geeignet. 

[0036] Hart/hart bedeutet, daB Ring und Gegenring aus einem gesinterten Hartstoff bestehen; z.B. Ring und Ge- 
genring sind aus SiC wobei ein erfindungsgemaB beschichteter SiC Ring auch als hart gilt. 
40 Hart/weich bedeutet, daB ein Ring aus einem Hartstoff besteht und der gegenuberllegende Ring aus Kohlegrafit be- 
steht. (z.B. Gleitring aus SiC und Gegenring aus Kohlegrafit). 

[0037] Auch auf hartbearbeiteten Funktionsflachen wirkt eine Grafitschicht positiv auf das Einlaufverhalten der Dlch- 
tung. Bei der weiteren Nutzung in einer Dichtung verhlndert die Grafitschicht auch die hydrothermale Korngrenzen- 
korrosion. Sie verlangert somit die Lebensdauer einer Gleitringdichtung. 

45 [0038] Als welterer posltiver Effekt zeigte sich, daB ein grobkorniges, besonders korrosionsbestandlges SIC (kauflich 
erhaitlich bei der Firma ESK (Kempten) unter der Bezeichnung EKasIc W) nachdem es erfindungsgemaB mit einer 
Grarilschlchl versehen wurde, auch gegen feinkorniges SIC hervorragend lauft. Die mechanlsche Belaslung, insbe- 
sondere beim Anfahren. ist hier von Anfang an gering. Da die Ursache fur einen zu fruhen Ausfall ubenwiegend in der 
Anfahrphase(=hoher Mischreibungsbereich) liegt, kann auf diese Weise der prozentuelle Antell Funktionsausfalt dra- 

50 stisch gesenkt werden. So eine Anfangsschadigung wird mit unbeschichteten hart/hart-Paarungen, insbesondere bei 
Gleitringdichtungen, aus SiC-Werkstoffen mit unterschiedlichen Gefiigen haufig beobachtet. 

[0039] Die Grafitschicht auf EKasIc W verbessert auch in anderer Hinsicht das Einlaufverhalten einer Gloltringdich- 
tung. Die Einlaufcharakteristik dieses Werkstoffes ist normalerweise etwas ruppig. Die Grafitbeschichtung der Funk- 
tionsflache korrigiert dies zu einer ruhigen und gieichmaBigen Startphase und vernngert gleichzeitig welter die Anfal- 
55 ligkelt gegen Korngrenzenangriff. 

[0040] Die gute elektrische Leitfahigkelt der Grafitschicht verhlndert durch oberflachliche Ableitung einen Potentia- 
laufbau, so daB Elektrokon-osion nicht auftreten kann. 

[0041] Flg.1 zeigt eine typische Form der Elektrokorrosion an einer im praktlschen Einsatz benutzten Gleltringdich- 
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tung gemaB Stand der Technik im Querschnrtt. Der Gleitring (EKasic D unbeschichtet) wurde wahrend des Gebrauchs 
ausgehohlt. wahrend sich in den Gegenring (EKasic D unbeschichtet) nur die beiden uberstehenden Kanten innen 
und auBen einarbeiteten. Die mittige Flache des Gegenringes blieb fast unberuhrt. 

[0042] Frg. 2 zeigt die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Bruchflache eines erfindungsgemaBen mit 
5 Gram beschichteten Gleitringes aus drucklosgeslntertem SiC. Die Grafitschicht wurde durch das erflndungsgemaBe 
Verfahren (Druck 1 0 mbar /femperatur 1 900^C / Haltezeit 90 min) erzeugt. Deutlich ist die ca. 6 \im dicke Grafitschicht 

zu erkennen. 

[0043] Fig.3 zeigt die Schichtdicken erfindungsgemaBer Grafitschichten auf SiC 

10 a) als Funktion der Gluhtemperatur bei 30 nnin Haltezeit 

b) als Funktion der Haltezeit bei 1850°C und 1900°C 

[0044] Fig.4 zeigt den spezifischen elektrischen Widerstand einer erfindungsgemaBen Grafitschicht 

15 a) als Funktion der Gluhtemperatur bei 30mtn Haltezeit 

b) als Funktion der Haltezeit bei 1850"C und 1900''C 

[0045] Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele welter eriautert: 

20 Beispiele 1 - 9 Erzeugung von erfindungsgemaBen Sinterkorpern 

[0046] Drucklosgesinterte SiC-Formkorper der Sinterdichte > 3.10 g/cm^ wurden mittels des erfindungsgemaBen 
Verfahrens mit einer Grafitschicht versehen. Das Verfahren wurde in einem Hochtemperatur-Vakuum-Ofen mit Grafi- 
taufbau durchgefCihrt. Die SiC-Sintcrkorper wurden zunachst in 60 min unter Rotationspumpenvakuum im Bcreich 
25 1-10 mbar auf 1050°C erhitzt, im Pyrometer-gefCihrten Temp e rat urprogramm anschlieBend in ca 80 min auf 1700°C 
erhitzt (entsprlcht einer Aufheizrate von ca. 500^C/h) und in weiteren 15 min auf 1B00°C (entspricht einer Auf heizrate 
von 400°C/h) erhitzt. 

[0047] Ab hier wurde die variable Zieltemperafur der Beispiele 1-9 {1800^0 - 2000°C; siehe Tab. 1), mit einer Auf- 
heizrate von 300°C/h angefahren. In diesen Beisplelen wurde die Haltezeit von 30- auf 60- auf 90 min bei 2 mittleren 
30 Temperaturen varilert (siehe Tab. 1 ). Die variablen Versuchsparameter Temp/Haltezeit sind in Tab.1 wiedergegeben. 
Die elektr. Leitfahigkeit und der spez. elektr. Widerstand der Grafitschicht der so erhaltenen erfindungsgemaBen gra- 
fitbeschichteten SiC Fomikorper sind ebenfalls in Tab. 1 wiedergegeben. 

[0048] Die Schichtbildungstemperaturen sind stark vom Atmospharendruck abhangig. So konnten bereits bei 
1780°C und unter einem Druck von 1 x1 0-^^ mbar Grafitschichten erzeugt werden. Unter einem Ar-Partialdruck von ca. 
35 300 mbar erfolgte die Schichtbildung erst bei 2150*>C. Vorzugsweise werden Gasdrucke zwischen 1 und 10 mbar bei 
Temperaturen von 1800*'C bis 2000°C angewendet 



Tab.1: 



Elektrische Leitfahigkeit bzw spezifischer elektrischer Widerstand von C-Schichten auf SiC 

der Pauw ** 


; gemessen nach Van 


Beispiel 


Tempcratur/Haltezcit 


C-Schicht 


Leitfahigkeit 


Widerstand 


°C/mln * 


D in nm 


kS/m 


Qcm 


1 


1800/30 


0,9 


69,1 


1.45 10-3 


2 


1 850/30 


2,1 


59,2 


1,69 10-3 


3 


1850/60 


3,0 


72,1 


1,39 10-3 


4 


1850/90 


5,1 


63,9 


1,57 10-3 


5 


1900/30 


4,9 


-56,2 


1,78 10-3 


6 


1900/60 


5,1 


79,6 


1,26 10-3 


7 


1900/90 


6.4 


82.0 


1,22 10-3 


8 


1950/30 


5,8 


89,3 


1,12 10-3 



*bei 1-10 mbar 

**4-PunktmeBmethode. Kontaktabslande 10,00mm. (Microvoltmeter Marke:Kelthley, Typ 197 A) 
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Tab.1: (fortgcsotzt) 



Elektrische Leitfahigkeit bzw spezifischer elektrischer Widerstand von C-Schichten auf SiC gemessen nach Van 

der Pauw ** 


Beispiel 


Tennperatu r/Haltezeit 


C-Schicht 


Leitfahigkeit 


Widerstand 


°C/nriln * 


D In }im 


kS/m 


ilcm 


9 


2000/30 


7,8 


116,4 


0,86 10-3 


Vergleich 


SiC-Oberflache 


(«0,1) 


0.05 


2 103 



*bei 1-10 mbar 

*'4-PunktmeBmethode, Kontaktabstande 10,00mm, (Microvoltmeter Marke:Kelthley, Typ 197 A) 

[0049] Beispiel 10-11 Einsatz der erfindungsgennaBen Gieitringe auf einem Priifstand der Fa. Burgmann. 

15 

Beispiel 10: 

[0050] EIne erfindungsgcmaBo Gleitringdichtung (erfindungsgcmaBer Gleitring: SSiC mit fcinkornigem aquiaxialen 
Gefuge und einer 5 \xm dicken Grafitschrcht/ Gegenring: SSiC mit feinkornigem aquiaxialen Gefiige) wurde in einer 
20 mit 12 bar direkt belasteten Dichtung in voll entsalztem Wasser eingesetzt. Nach 48h mit einer Gleitgeschwindigkeit 
von 7,6 m/sec wurde der Versuch unterbrochen und nach weiteren 500 h Laufzett beendet. Es zeigte sich, da3 die 
Einlaufzelt fast gegen 0 geht, da sich von Anfang an ein sehr ruhiges und gleichmaBiges Laufbild einstellt. Eine kera- 
mografische Untersuchung der Funktionsflachen nach 48h wie auch nach weiteren 500 h zeigte eine ungeschadigte 
Laufspur. 

25 

Beispiel 11 : 

[0051 ] Eine erfindungsgemaBe Geleitringdichtung (Gleitring gemaB Stand derTechnik: SSiC mit feinkornigem aquia- 
xialen Gefiige/ erfindungsgemaBer Gegenring: grobkornlges Gefuge mit bis 2000 ^tm groBen Flatten aus SiC kauflich 
30 erhaltlich unter der Bezeichnung EKasic® W aberversehen mit einer 5 pm dicken Grafltschicht) wurde in einer mit 12 
bar direkt belasteten Dichtung in voll entsalztem Wasser eingesetzt. Nach 48h mit einer Gleitgeschwindigkeit von 7,6 
m/sec wurde der Versuch unterbrochen und nach weiteren 500 h Laufzeit beendet. 

[0052] Das Einlaufverhalten der Dichtung entsprach Bsp.^0. Dieses Beispiel belegt besonders gut die vortellhafte 
Auswirkung der Grafitschicht, eine Gleltrlngkombinatlon wie hier eingesetzt, aber ohne Grafltschicht, zeigt unter diesen 
35 Laufbedingungen schon nach 48 h Beschadigungen der Funktionsflachen. 

[0053] Die keramografische Untersuchung der Funktionsflachen zeigte selbst nach 500 h Laufzeit keine derartigen 
Schadigungen, sondern Ideal eingelaufene Funktionsflachen. 



40 PatentansprUche 

1. Formkorper auf Basis von polyl<ristallinem SiC mit einer Dichte grofBer 90% seiner theoretischen DIchte und mit 
einer Grafitschicht an seiner Oberflache, dadurch gekennzeichnet, daB die Grafitschicht kristallin 1st, eine Dicke 
von 0,1 - 100 ^m aufwelst, und durch oberflachliche themnische Zersetzung des SiC nach seiner Dichtsinterung 

45 bis auf geschlossene Porosltat erzeugt wurde. 

2. Formkorper gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Grafitschicht eine Dicke im Bereich von 0,5 
- 20,0 n^m aufweist. 

so 3. Formkorper nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Grafitschicht einen spezlfi- 

schen elektrischen Widerstand von 0,5 bis 5,0 mlicm aufweist. 

4. Formkorper gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gelonnzeichnet, daB die Grafitschicht eInen spezifi- 
schen elektrischen Widerstand von 0,8 bis 1 .9 m£2cm aufweist. 



55 



Formkorper gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB er aus 
77-99,7 Masse% SiC einer SIC-KrIstallltgroBe von 1 bis 2000 |im sowie 



3D0CID: <EP 1 1B8942A1„L> 
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0 2-5.0 Masse% Bor, Borverbindungen. Al. Al-Verbindungen, sowie 

o!l-25,0 Masse% zusatzlichem Kohlenstoff (in Form von annorphenn Kohlenstoff und/oder Grafit) besteht, 
wobei der Formkorper ggf . eine Gesamtporositat von bis zu 1 0 Vol% in Form unabhangiger geschlossener Poren 



aufweist. 



6. Verfahren zum Herstellen eines SiC Formkorpers nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch f^^^^'^^^^^^^f ' 
daB ein SiC-Sinterkorper mit geschiossener Porositat auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur 
des SiC unter Vakuum oder unter Scfiutzgasatmosphare erhitzt wird. 

7. verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet, daB der SiC-Formkorper auf f ^J^^^P^^^^"/^^^^^^ 
1600=C und 2200°C erhitzt .wird und bei dieser Tennperatur fur einen Zeitraum von 10 bis 180 mm gehalten wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzelchnet, daB ein Gasdruck von 1 000 mbar bis 1 0'^ mbar - 
IS aufrechterhalten wird. 

9. Verwendung eines Formkorpers nach einem der Anspruche 1 bis 5 als VersohlelBtell. 

10. Verschlei(5leil. dadurch gekennzelchnet, daB es aus einem Formkorper gemaB einem der Anspruche 1 bis 5 
so besteht. 

11. Gleitringdichtung, enthaltend ein VerschleiBteil gemaS Anspruch 1 0. 

12 Gleitringdichtung gemaB Anspruch 1 1 . bestohend aus einem SiC-Gleitring und einem Kohlegrafit-Gegenring, da- 
' dureh gekennzelchnet, daB der SiC-GlsitrIng ein Fomakorper gemaB einem der Anspruche 1 bis 5 ist. 

13 Gleitringdichtung gemaB Anspruch 11, bestehend aus einem SiC-Gleitring und einem SIC Gegenring. dadurch 
gekennzeichn^ daB der SIC-Gleitring oder der SIC Gegenring ein Formkorper gemaB emem der Anspruche 1 

bis 5 ist. 

14 Gleitringdichtung gemaB Anspruch 1 3, dadurch gekennzelchnet, daB in Gleitring und Gegenring ein SiC-Gefiige 
mft Lodaler Verteilung bestehend aus aquiaxlalen oder plattenfomnigen Kristalliten e>nes Durchmessers b.s 50 
urn und plattenformigen Kristalliten einer Lange bis 2000 fim vorliegt. 

15 Gleitringdichtung gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzelchnet, daB in Gleitring und Gegenring ein monomo- 
dales feinkomiges Gefiige vorliegt mit einem Kristallitdurchmesser von <1 0 jim. 

16 Gleitringdichtung gemaB Anspruch 11, bestehend aus einem rotierenden SiC-Gleitring und eir,em stationaren 
SiC-C^egenring dadurch gekennzelchnet, daB der rotierende Gleitring zu mindestens 98 Vol% aus monomoda- 
lem feiSkomigen SiC-Gefiige mit einem Kristallitdurchmesser bis zu 10 ^im besteht und der stationare Gegenring 
aus bfmodTm grobkomigen Plattengefuge mtt einer Plattenlange bis zu 2000 ^m besteht. wobe, d.e Funkt.ons- 
fiache mindestens eines Ringes eine Grafitschicht aufweist. 

17. Gleitringdichtung. bestehend aus einem rotierenden SiC-GleitrIng und einem statlonaren SiC-Gegenring dadurc^^^ 
gekennzeichnel daB mindestens einer der Ringe ein Gefuge mit kugelfbmiigen, abgeschlossenen Poren der 
GroBe 40 - 100 mtti und mindestens einer der Ringe eine Grafitschicht aufweist. 
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(Segerilifig / ; " • ; 500 /L/m :^ 



M4±mm : ±: Lichtmikroskopische Aufnahme von 

Anschliffen korrodierter SSiC-Dichtungsringe 
(Anschliffrichtung: senkrecht zur 
Funktionsflache) 
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Mtia lZ: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme 
der Bruchflache eines SSiC-Gleitringes 
mit erfindungsgemaBer, festverankerter 
Grafitschicht (1900X/90min) 
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Mlia: 3a 




Gluhtemperatur (X)/Haltezeit (min) 




30 mIn 



60 min 

Haltezeit in min 



90 min 

H 1850°C 
m 1900°C 
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